EP0092097B1 



Publication Title: 

Process for the preparation of alpha -alkylacroleins 



Abstract: 

alpha -Alkylacroleins are prepared by a process wherein an alkanal is reacted 
with formaldehyde in the presence of a secondary amine and in the presence or 
absence, of an acid, in the liquid phase, under superatmospheric pressure and at 
above 150 DEG C, for not more than 25 minutes. The alpha -alkylacroleins 
obtainable by the process are useful starting materials for dyes, drugs and 
pesticides. 



Data supplied from the esp@cenet database - http://ep.espacenet.com 



This Patent PDF Generated by Patent Fetcher(TM), a service of Patent Logistics, LLC 



J 



Europalsches IVRitamt 
European Patent Office 
Office europ6en des brevets 



Veroffentlichungsnummer: O 092 097 

B1 



@ 



EUROPAlSCHE patentschrift 



@ Veroffentllchungstag der Patentschrift: 
16.01.85 

@ Anmeldenummer: 83103308.9 
@ Anmeldetag: 05.04.83 



mt. ci/: C 07 C 47/22, C 07 C 45/75 



Vert ahren zur Herstellung von alpha-AIkylacroleinen. 



@ Prloritat: 14.04.82 DE 3213681 



Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
26.1 0.83 Patentblatt 83/43 



Bekanntmachung des Hinweises auf die Patentertellung: 
16.01.85 Patentblatt 85/3 



Benannte Vertragsstaaten : 
BEDEFR QBITNL 



Entgegennaltur.gen: 
EP- A- 0058 927 
DE-B-2855504 



o 



@ Patentinhaber : BASF Aktiengesellachaft, 

Car!-Bosch-Stras*e38, D-6700 Ludwlgshafen (DE) 



@ Erfinder: Duembgen, Gerd, Dr., Sudetenatrasse 4, 
D-6701 Dannstadt-Schauernhelm (DE) 
Erfinder/ Fouquet, Gerd, Dr., Maxburgstrasse 2, 
D-6730Neuatadt(DE) 

Erfinder: Krabetz, Richard, Dr., Unterer Waldweg 8, 
D-6719Kirchheim(DE) 

Erfinder: Lucaa, Ekhart, Dr., Burgunderweg 7, 
D-6706 Wachenhelm (DE) 

Erfinder: Merger, Franz, Dr., Max-Slevogt-Straase 25, 

D-6710 Frankenthal (DE) 

Erfinder: Nees, Frledbert, Dr., FIchteatraase 4, 

D-7513Stutensee(DE) 



O Anmerkuno- Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises aUf-die Erteilung des europaischen 
° kann Jedermann beim Europaischen Patentamt ^e^se^te ™tC »e™*l 
A Elnspruch elnlegen. Der Einspruch ist schriftllch elnzureichen und zu begrOnden Er gilt erst als eingelegt, wenn die 
gj EtnspruchsgebOhr entr ichtet worden ist (Art. 99(1) Europalsches PatentOberelnkommen). 

~~ ACTORUM AG 



Beschreibung 



0 092 097 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von a-AIkylacroleinen durch Umsetzung von 
Alkanalen mit Formaldehyd in Gegenwart von se- 
kundaren Aminen und gewunschtenfalls von Sau- 
ren in flussiger Phase unter Oberdruck bei einer 
Temperatur von mehr als 1 50° C und einer Reak- 
tionszeit von hochstens 25 min. 

Es ist bekannt, a-Alkylacroleine durch Man- 
nich-Kondensation von n- Alkanalen mit Formal- 
dehyd mit H ilf e von seku ndaren Aminen herzustel - 
len 

R 1 -CH 2 -CHO + CH 2 0 - CH 2 =C-CHO 



Im allgemeinen werden Temperaturen von uber 
40°C r Drucke von 1 bis 10 bar und pH-Werke >3 
verwendet. Hierbei kondensieren die Alkanale mit 
Formaldehyd in Gegenwart von sekundaren Ami- 
nen. 

So konnen Methacrolein bzw. 2-Ethylacrolein 
aus Propionaldehyd bzw. n-Butyraldehyd und 
Formaldehyd nach dem in DE-PS Nr. 8751 94 be- 
schriebenen Verfahren hergestellt werden. In den 
Beispielen werden Monocarbonsauren, wie But- 
tersaure und Stearinsaure, gezeigt Molverhaltnis- 
se von Propionaldehyd / Formaldehyd = 1/1,02 
(mol), Propionaldehyd / sek.-Amin = 1/0,038, 
Propionaldehyd / Saure = 1/0,013, sek.-Amin / 
Saure = 3/1 , Verweilzeiten von 4 bis 6 h und Sie- 
detemperaturen bis 100°C werden gezeigt. Man 
arbeitet im allgemeinen bei einem pH-Wert >7. 

Bei einem ahnlichen Verfahren (DE-OS 
Nr. 2855504) zur Herstellung von Methacrolein 
werden Carbonsauren, namlich Ameisensaure, Es- 
sigsaure und insbesondere Propionsaure, und als 
sekundare Amine Dipropylamin, Methylbutyl- 
amin, Ethylbutylamin und insbesondere Di-n- 
butylamin hervorgehoben. Im Beispiel wird eine 
Ausbeute von 81,7% bei einer Umsetzung bei 30 
bis 100°C und 2,5 bar wahrend 120 min erzielt. 
Temperaturen zwischen 70 und 1 20° C und Druk- 
ke von 2 bis 1 0 bar, bevorzugt 95 bis 1 1 0° C und 
Drucke zwischen 2 und 4 bar werden angegeben. 
Als Verweilzeiten werden 30 bis 120 (Beispiel 
120) min angegeben. Molverhaltnisse Propional- 
dehyd / Formaldehyd = 1/1 bis 1 ,5, Propionalde- 
hyd / sek.-Amin = 1 /0,02 bis 0,05 (1 /0,025) und 
Propionaldehyd / Saure = 1/0,1 bis 0,02 (1/ 
0,015) werden genannt. Eine entsprechende Um- 
setzung zeigt auch DE-OS Nr. 3025350 mit ahnli- 
chen Verweilzeiten, Temperaturen und Driicken. 

Alle 3 Veroffentlichungen zeigen katalytische 
Mengen Amine in Verbindung mit Carbonsauren. 
Offenbarsind pH-Werte uber 7 wesentlich, urn bei 
den geringen Katalysatorkonzentrationen noch 
ausreichende Reaktionsgeschwindigkeiten zu er- 
halten bzw. noch hohere Verweilzeiten, diezu ver- 
starkter Dimerisierung des a-Alkylacroleins fuh- 
ren, zu vermeiden. Nachteilig ist, dass unter den 
genannten Bedingungen erfahrungsgemass auch 
betrachtliche Mengen anderer Aldolkondensa- 
tionsprodukte entstehen, wie auch aus dem Bei- 
spiel der DE-OS Nr. 2855504 hervorgeht 
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US-PS Nr. 251841 6 beschreibt die (Condensa- 
tion von Alkanalen und Formaldehyd in ge- 
schmolzenem Salz RRNH-HX (HX = eine Saure 
mit der Mindestaciditat von Trichloressigsaure), 
bevorzugtin(CH 3 ) 2 NHHCI, bei 120 bis 300, vor- 
zugsweise 140 bis 220° C, drucklos bzw. mit ver- 
ringertem Druck. Beispiel 1 zeigt eine Ausbeute 
von 51% a-Ethylacrolein aus n-Butyraldehyd und 
Formaldehyd bei 200 bis 220° C und ein Molver- 
haltnis von Salz zu Aldehyd wie 7: 1 . Die grossen 
Mengen an Aminsalz bedingen ohne Recycling er- 
hebliche Stoffkosten und Entsorgungsprobleme 
oder bei Recycling einen hohen Aufbereitungs- 
aufwand. 

US-PS Nr. 2639295 beschreibt die Kondensa- 
tion von Propionaldehyd und Formaldehyd, im 
Uberschussverhaltnis 2 bis 6/1 , in Gegenwart von 
bis zu 0,25 Eq RRNH-HX (RRNH = sek.-Amin; 
HX = insbesondere H CI, HBr, H 2 SO<t und H 3 P0 4 ) 
bei im allgemeinen 80 bis 130°C und pH 4 bis 6, 
wobei der uberschiissige Propionaldehyd abde- 
stilliert wird. Die hochste in den Beispielen ange- 
gebene Reaktionstemperatur betragt 1 1 5° C. Das 
Ausbeute-Optimum (Beispiel 8) von 92,5%, bezo- 
gen auf Formaldehyd, erzielt man mit einem 
Verhaltnis von Propionaldehyd / Formaldehyd = 
5/1 mol und einer 10%igen essigsauren Piperi- 
din-HCI-Losung. Die Umsetzung wird im allge- 
meinen in Kolonnen durchgefuhrt (Beispiele). 
Wie die Beispiele zeigen, erfolgt die Reaktion im 
Gegenstrom von Ausgangsstoffen und siedender 
Katalysatorlosung. Die Raum-Zeit-Ausbeute 
(Beispiel 8) istunbefriedigend. Der Uberschussan 
Propionaldehyd ist wegen des hohen Stoffkreis- 
laufes unokonomisch und die hohere Selektivitat 
bezuglich Formaldehyd wird mit unvermeidlichen 
Verlusten an Propionaldehyd, u.a. durch Konden- 
sationzu Methylpentenal, erkauft. Dievorgeschla- 
gene Regenerierung des Katalysators durch Erhit- 
zen auf 1 50-300° C ist bezuglich der gebildeten 
inaktiven tert.-Amine RRNCH 3 unwirksam. 

Ein ahnliches, aber 2stufiges Verfahren be- 
schreibt US-PS Nr. 2848499 in der kontinuierli- 
chen Kondensation von Propionaldehyd / Formal- 
dehyd / RRNH-HX im Verhaltnis 1/1/2 bis 5 bei 
105 bis 120°C unter Druck. Als Sauren 'werden 
genannt HCI, H 2 S0 4 , H 3 PO* und Essigsaure. Das 
einzige Beispiel ist mit HCI beschrieben und zeigt, 
dass mit einem Verhaltnis von Propionaldehyd / 
Formaldehyd / (CH 3 ) 2 NH-HCI = 1/1,036/2,5 bei 
1 11 ° Cein Umsatz von 98,1 % Propionaldehyd und 
eine Selektivitat von 99,6%, bezogen auf Propio- 
naldehyd, bzw. 99%, bezogen auf Formaldehyd, 
erzielt wird. Das Beispiel zeigt eine Gesamtver- 
weilzeit in den beiden Stufen von mindestens 
45 min. Das Verfahren arbeitet mit einem hohen 
Uberschuss an Aminsalz, der die bei US- PS 
Nr. 251 841 6 bereits genannten Nachteile mit sich 
bringt. 

„Russ. Chem. Rev.", 33 (1 964), 31 4 beschreibt 
die Umsetzung von Propionaldehyd / Formalde- 
hyd / (C 2 H 0 ) 2 NH-HCI = 1/1/1 bei pH 6 bis 7 
wahrend 20 min bei 45° C und die anschliessende 
Freisetzung des Methacroleins. 

Diese zweistufige Verfahrensweise soil hohe 
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Selektivitaten ergeben. Eine stark^bhangigkeit 
vom pH wurde festgestellt, b8im Optimum pH 6 
bis 7 konne man im Gegensatz zu pH 3 bis 4, wo 
man bei 1 00 bis 1 20° C umsetzen musse, bei so 
tieferTemperatur arbeiten f dass ohne Polymerisa- 
tionsverluste hohe Selektivitaten erreicht werden. 
Es wird ausdrucklich festgestellt, dass vorgangige 
Verfahren dagegen weit vom Optimum entfernt 
sind. Streuende, schwierig reproduzierbare bzw. 
unbefriedigende Ausbeuten ergeben sich auf jene 
Weise. Die Autoren unterstreichen daher die Be- 
deutung der Bedingungen. 

Allegenannten Verfahren sindbezuglichgleich- 
zeitig optimaler Werte in den Ausbeuten, dem Ka- 
talysatoraufwand, den Raum-Zeit-Ausbeuten, 
dem technisch einfachen Betrieb unbefriedigend; 
DE-PS Nr. 875194 und DE-OS Nr. 2855504 ver- 
laufen nicht ausreichend selektiv und rasch; US- 
PS Nrn. 2518416, 2639295, 2848499 sind ver- 
fahrenstechnisch sehr kompliziert (Einsatz hoher 
Oberschusse einzelner Komponenten, erschwerte 
Bedingungen) bzw. liefern ebenfallsschlechte Er- 
gebnisse; das in „Russ. Chem. Rev." (loc. cit.) be- 
schriebene Verfahren ergibt zwar befriedigende 
Ausbeuten, ist aber wegen des hohen Katalysator- 
einsatzes nachteilig. 

Es wurde nun gefunden, dass ct-Alkylacroleine 
der Formel 



fe^rose 



CH 2 =C-CHO 



(I) 



worin R 1 einen aliphatischen Rest bedeutet, durch 
Umsetzung von Alkanalen der Formel 

R 1 -CH 2 -CHO (II) 

worin R 1 die vorgenannte Bedeutung besitzt, mit 
Formaldehyd in Gegenwart von sekundaren Ami- 
nen und gewunschtenfalls von Saure bei Tempe- 
raturen zwischen 150 und 300° C vorteil haft her- 
gestellt werden, wenn die Umsetzung in flussiger 
Phase unter Oberdruck bei einer Temperatur von 
mehr ais 1 50° C und einer Reaktionszeit von hoch- 
stens 25 min durchgefuhrt wird. 

Die Umsetzung kann fur den Fall der Verwen- 
dung von Propanal durch die folgende Forme! 
wiedergegeben werden 

CH 3 -CH 2 -CHO + CH 2 0 z ^ CH 2 =C-CHO 

CH 3 

Die Erfindung berucksichtigt, dass nicht nur die 
Ausbeute, sondern daruber hinaus noch weitere 
zum Teil sogar wichtigere Ergebnisse der Umset- 
zung fur ein wertvolles Verfahren in Betrachtgezo- 
gen werden mussen. Im Hinblickauf den Standder 
Technik liefert das Verfahren nach der Erfindung 
eine Kombination vergleichsweise optimaler Er- 
gebnisse, z.B. hohe Selektivitat bezuglich beider 
Komponenten (Alkanal, Formaldehyd) bei fast 
quantitativem Umsatz, hohe Raum-Zeit- Ausbeu- 
te, hohe Katalysatorleistung Q-Mole a-Alkyl- 
acrolein / sek.-Amin-Aquivalent, gute Produkt- 
qualitat (direkte Weiterverarbeitbarkeit), geringer 
technischer Aufwand, Ausschluss gravierender 
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Toxizitatsprobleme. AlleTBBSe Ergebnisse sind im 
Hinblick auf die bekannten Verfahren uberra- 
schend. 

Das Verfahren hebt sich von den bekannten Me- 
thoden besonders uberraschend durch eine extre- 
me Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeuten bei her- 
vorragender Selektivitat ab. Es ermoglicht eine 
technisch und wirtschaftlich vorteilhafte Produk- 
tion von a-Alkylacroleinen hoher Reinheit und ist 
daher u.a. vorzuglich brauchbar zur Produktion 
von Methacrolein, das bereits als Rohdestillat (mit 
einem Gehalt von 2 bis 3% Wasser) zur Herstellung 
von Methacrylsaure durch Oxidation mit 0 2 sehr 
gut geeignet ist. 

Es ist uberraschend, dass das erfindungsgemas- 
se Verfahren bei Verwendung der niedrigen Men- 
gen an Amin und wesentlich kurzeren Reaktions- 
zeiten hohe Umsatze erlaubt und trotz hoher Tem- 
peraturen a-Alkylacroleine in hohen Ausbeuten 
und nahezu nebenproduktfrei in einfachen Reak- 
toren, z.B. Reaktionsrohren, liefert, ohne dass ein 
grosser Uberschuss an Formaldehyd Oder dem 
entsprechenden Alkanal eingesetzt werden muss; 

Auch wares im Hinblickauf „Russ. Chem. Rev." 
(loc. cit.) nicht zu erwarten, dass bei Temperaturen 
oberhalb 150°C nahezu keine Nebenprodukte 
entstehen. Nach „Kinet. Catal.", Bd. 4 (1963), 
S. 464 treten Polymerisation und Nebenprodukt- 
bildung selbst unter Stickstoff und unter Verwen- 
dung eines Inhibitors ein. Auch sind die Verfahrien 
nach DE-OS Nrn. 2855504 und 3025350 auf 
Temperaturen von 70 bis 120°C beschrankt, wo- 
bei aber als obere Grenze des bevorzugten Tempe- 
raturintervalls die tiefere Temperatur von T10°C 
genannt wird. US-PS Nr. 2518416 zeigt bei den 
hohen Temperaturen von 200 bis 220° C (Beispiel 
A) eine Ausbeute fur die Herstellung von a-Ethyl- 
acrolein von lediglich 51 %. 

Die Alkanale II konnen mit Formaldehyd in sto- 
chiometrischen Mengen, im Unterschuss oder 
auch im Uberschuss, in der Regel in einer Menge 
von 0,9 bis 1 ,5, vorzugsweise 0,95 bis 1 ,2, vorteil- 
haftl bis 1,1, insbesonderel mol Ausgangsstoff II 
je Mol Formaldehyd umgesetzt werden. Das For- 
maldehyd wird zweckmassig in wasseriger. vor- 
teilhaft in 20- bis 60gew.-%iger Losung verwen- 
det. 

Bevorzugte Ausgangsstoff e II und dementspre- 
chend bevorzugte Endstoffe I sind solche, in deren 
Formeln R 1 einen n-Alkylrest mit 1 bis 8, vorzugs- 
weise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeutet. Die 
vorgenannten Reste konnen noch durch unter den 
Reaktionsbedingungen inerte Gruppen, z.B. Alko- 
xygruppen oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, substitutiert sein. 

So kommen als Ausgangsstoff e il beispielswei- 
se in Frage: Propanal, n-Butanal, 3-Methylbuta- 
nal, n-Pentanal, n-Hexanal, 3-Methylhexanal, 3- 
Ethylpentanal, 4-Methylhexanal, n-Heptanal, n- 
Octanal, n-Nonanal. 

Die Umsetzung kann in Abwesenheit oder vor- 
teiihaftin Gegenwart von Saure, in der Regel anor- 
ganischer Saure, organischer Mono-, Di- bzw. 
Polycarbonsaure, bevorzugt Monocarbonsaure, 
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insbesondere aliphatisWlSr Monocarbonsaure, 
durchgefuhrt werden. 

Als Carbonsauren verwendet man zweckmassig 
aliphatische Monocarbonsaure mit 1 bis 10, vor- 
zugsweise 2 bis 4, oder Di- und Polycarbonsauren 
mit 2 bis 1 0, vorzugsweise 2 und 4 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen. Die Dicarbonsauren und Polycar- 
bonsauren konnen aromatische, araliphatische 
und bevorzugt aliphatische Carbonsauren sein. 
Geeignet sind z.B. Essig-, Propion-, Methoxyes- 
sig-, n-Butter-, Isobutter-, Oxal-, Bernstein-, 
Wein-, Glutar-, Adipin-, Malein-, Furmarsaure. 
Andere organische Sauren sind prinzipiell eben- 
falls verwendbar, in der Regel aber aus Preisgrun- 
den weniger zweckmassig. 

Als anorganische Sauren werden in der Regel 
Schwefel- und Phosphorsaure eingesetzt Es kon- 
nen auch Sauregemische verwendet werden. Je 
Mol Alkanal II verwendet man zwischen 0 und 
0,25, vorteilhaft von 0,01 bis 0,1, bevorzugt 0,02 
bis 0,05 Eq Saure. 

Als Amine kommen zweckmassig solche der 
Formel 



s^^^r, 



6 



'N-H 



(III) 



in Betracht, bei denen R 2 und R 3 gleich oder ver- 
schieden sind und jeweils einen Alkylrest mit 1 bis 
10, vorteilhaft 1 bis 8, insbesondere 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen, die noch durch Ether-, Hydroxy-, 
sekundare, tertiare Aminogruppen, insbesondere 
durch 1 bis 2 dieser Gruppen, substituiert sein 
konnen, einen Aralkylrest mit 7 bis 1 2 Kohlenstoff- 
atomen, einen Cycloalkylrest mit 5 bis 7 Kohlen- 
stoffatomen bedeuten, R 2 und R 3 auch mit dem 
benachbarten Stickstoff Gliedereines heterocycli- 
schen, vorteilhaft 5 bis 7gliedrigen Ringes, der 
noch ein weiteres Stickstoffatom und/oder ein 
Sauerstoffatom enthalten und durch Hydroxyal- 
kyl- oder Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men substituiert sein kann, bezeichnen konnen. 

Als Amine III kommen beispielsweise in Be- 
tracht: Dimethylamin, Diethylamin, Methylethyl- 
amin, Methylpropylamin, Dipropylamin, Dibutyl- 
amin, Diisopropylamin, Diisobutylamin, Methyl- 
isopropylamin, Methylisobutylamin, Methylsek.- 
butylamin, Methyl- (2-methylpentyl)amin, Me- 
thyl- (2-ethylhexyl)amin, Pyrrolidin, Piperidin. 
Morpholin, N-Methylpiperazin, N-Hydroxyethyl- 
piperazin, Piperazin, Hexamethylenimin, Dietha- 
nolamin, Methylethanolamin, Methylcyclohexyl- 
amin, Methylcyclopentalamin, Dicyclohexylamin; 
entsprechende Gemische. 

Je Mol Alkanal II verwendet man 0,001 bis 0,25 
Eq Amin, vorteilhaft 0,01 bis 0,1, bevorzugt 0,02 
bis 0,05. 

Das Verhaltnis der Aquivalente Amin zu Saure 
wird vorzugsweise so gewahlt, dass ein pH-Wert 
von 2,5 bis 7 resultiert. Die Umsetzung wird stets 
bei einer Temperatur von mehr als 1 50, vorteilhaft 
zwischen 1 50 und 300, bevorzugt von 1 60 bis 
220, insbesondere 160 bis 210°C, stets unter 
Uberdruck, diskontinuierlich oder vorteilhaft kon- 
tinuierlich durchgefuhrt. Der Reaktionsdruck he- 



re? 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



tragt mehr als TTJar, in der Regel zwischen 1 und 
300, zweckmassig von 5 bis 300, vorteilhaft von 
1 0 bis 1 50, bevorzugt 20 bis 1 00, insbesondere 40 
bis 80 bar. Druck und Temperatur werden so ein- 
gestellt, dass die Umsetzung stets unterhalb des 
Siedepunktes des Reaktionsgemisches erfolgt 

Die Verweilzeit bzw. Reaktionszeit betragt 
hochstens 25, zweckmassig 0,01 bis 25, vorteil- 
haft 0,01 5 bis 1 0, bevorzugt 0,03 bis 1 , insbeson- 
dere 0,05 bis 0,5, vorzugsweise 0,05 bis 0,3 min. 
Als Reaktor wird bei Verweilzeiten unter 10 min 
vorteilhaft ein Rohrreaktor eingesetzt. 

In den Reaktionsgemischen konnen neben 
Wasser zusatzlich organische Losungsmittel wie 
z.B. Propanol, Dioxan,Tetrahydrofuran, Methoxy- 
ethanol enthalten sein. 

Die Reaktion kann wie folgt durchgefuhrt wer- 
den: Ein Gemisch von Ausgangsstoff II, Amin III, 
Formaldehyd und zweckmassig Wasser und/oder 
Saure wird wahrend der Reaktionszeit bei der Re- 
aktionstemperatur und dem Reaktionsdruck ge- 
halten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein 
Gemisch (zweckmassig aquimolares Gemisch) 
aus Formaldehyd und Ausgangsstoff II uber einen 
Warmetauscher auf die gewunschte Reaktions- 
temperatur erhitzt und einem Rohrreaktor zugelei- 
tet. In dieses Gemisch wird eine Katafysatorlosung 
(Losung des sekundaren Amins und einer Saure, 
zweckmassig in H 2 0) am Reaktoreingang einge- 
dust, die gegebenenfalls uber einen Warmetau- 
scher ebenfalls auf die Reaktionstemperatur er- 
warmt wird. Die stark exotherme Reaktion setzt ein 
und das Reaktionsgemisch erwarmt sich weiter. 
Der Druck, unter dem die Reaktion ablauft, wird 
durch ein Druckhalteventil am Reaktorausgang 
auf solchen Werten gehalten, dass das Reaktions- 
gemisch auch bei hohen Temperaturen im Reaktor 
wahrend der Reaktionszeit noch flussig bleibt. 
Nach der Umsetzung wird das Reaktionsgemisch 
auf Normaldruck entspannt und aufgearbeitet. Bei 
der Herstellung von Methacrolein aus Propanal 
und Formaldehyd wird bevorzugt das Reaktions- 
gemisch einer Kolonne zugeleitet und dort mit 
Wasserdampf gestrippt. Das Methacrolein verlasst 
zusammen mit Wasser die Kolonne dm Kopf. Das 
Gemisch wird kondensiert und uber ein Phasen- 
trenngefass in eine obere und eine untere Phase 
getrennt. Die obere Phase enthalt das Methacro- 
lein und wird in einem Behalter gesammelt. Die 
untere Phase besteht hauptsachlich aus Wasser. 
Sie wird zur Entfernung des noch darin gelosten 
Methacroletns wieder in die Kolonne zuruckge- 
fuhrt. Die wasserige Katalysatorlosung wird am 
Sumpf der Kolonne zusammen mit dem bei der Re- 
aktion gebildeten Wasser und dem Wasser der 
Formaldehydlosung abgezogen. Fur die Weiter- 
verarbeitung kann, wenn sehr wenig Amin einge- 
setzt wird und deshalb die Ruckfuhrung des Kata- 
lysators nicht mehr lohnt, die Sumpfflussigkeit 
verworfen werden. Bei grosseren Aminkonzentra- 
tionen im Sumpfablauf kann aber auch Wasser 
teiiweise destillativ abgetrennt und die Katalysa- 
torlosung wieder in den Reaktor zuruckgefuhrt 
werden. Ausserdem ist es moglich, den Sumpfab- 
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lauf so in zwei Teilstrome IWzuteilen, dass ein 
Teilstrom gerade die Menge an Wasser mit sich 
fuhrt, die bei der Reaktion gebildet und mit den 
Ausgangsstoffen eingegeben wurde. Dieser Teil- 
strom wird dann ausgeschleust und der restliche 
Anteil in den Reaktor zuruckgefuhrt Wasseriger 
Formaldehyd und Alkanal 1 1 konnen auch getrennt 
vorgeheizt und dem Reaktor zugefahren werden. 
Sofern mit wasserigem Formaldehyd nichtmisch- 
bare Alkanale II umgesetzt werden, ist die ge- 
trennte Zufuhr zweckmassig. 

Die Auftrennung des Reaktionsgemisches 
durch Destination oder Wasserdampfdestillation 
in einer Kolonne stellt nur eines der moglichen 
Aufarbeitungsverfahren dar. In Frage kame z.B. 
auch eine Extraktion des Endstoffs I aus der Kata- 
lysatorlosung mit einem geeigneten Losungsmit- 
tel, z.B. 2-Ethylhexanol. Bei geringer Loslichkeit 
des Endstoffs I in der Katalysatorlosung kann auch 
eine einfache Phasentrennung ausreichend sein. 

Die nach dem Verfahren herstellbaren a-Alkyl- 
acroleine sind wertvolle Ausgangsstoffe fur Farb- 
stoffe, Pharmazeutika und Schadlingsbekamp- 
fungsmittel. Durch Oxidation von Methacrolein 
gelangt man zu den entsprechenden Methacryl- 
sauren und Methacrylsaureestern, die bei der Her- 
stellung von Kunststoffen, Acrylglasern, Form- 
massen, Profilen, Lacken, Schmierdlen, Klebern, 
Textilhilfsmitteln wertvoll sind. Bezuglich der Ver- 
wendung wird auf vorgenannte Literatur und „Uil- 
manns Encyklopadie der technischen Chemie", 
(4. Ausgabe), Bd. 16, S. 609 bis 614, verwiesen. 

Beispiel 1 

Als Reaktor wurde ein Reaktionsrohr (4 ml) mit 
einem Druckhalteventil am Rohrende verwendet. 
Der Reaktorausgang war mit einer Kolonne ver- 
bunden. Das Druckhalteventil war so eingestellt, 
dass die Reaktion in flussiger Phase bei einem 
Druck von 48 bar stattfand. 

Aus einem Behalter wurden pro Stunde 1 574 ml 
eines Gemisches aus Propionaldehyd und wasse- 
rigem Formaldehyd (37 Gew.-%) mit 661 g Pro- 
pionaldehyd und 342 g Formaldehyd (Molver- 
haltnis 1:1) in einen Warmetauscher gepumpt, 
dort auf 1 61 ° C erwarmt und dem Rohrreaktor zu- 
gefuhrt. In diese Mischung wurden aus einem 
zweiten Behalter entnommene 524 ml/h einer mit 
einem Warmetauscher ebenfalls auf 161°C er- 
warmten wasserigen Katalysatorlosung am Reak- 
toreingang eingedust. Die Katalysatorlosung ent- 
hielt 3,66 Gew.-% Dimethylamin und 5,27 Gew.- 
% Essigsaure. Diese Mengen entsprachen, bezo- 
gen auf 1 mol eingesetzten Propionaldehyd, Ver- 
haltnissen von 0,037 mol Amin bzw. 0,04 mol Es- 
sigsaure. Durch die stark exotherme Reaktion stieg 
die Temperatur an. Wahrend der Umsetzung wur- 
den Reaktionstemperaturen von 161 bis 184°C 
gemessen. DieVerweilzeit betrug 6,9 s, das pH 5,6. 
Das Reaktionsgemisch wurde nun entspannt und 
in der Kolonne mit Wasserdampf gestrippt. Am Ko- 
lonnenkopf wurden 809,8 g/h organische Phase 
mit 96,7 Gew.-% Methacrolein erhalten. Dies ent- 
sprach einer Ausbeute von 98,1 % der Theorie (be- 
zogen auf den eingesetzten Propionaldehyd) und 
einer Reaktor- Raum-Zeit- Ausbeute von 195,8 g/ 
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l h. Die organisch^Wase enthalt neben Wasser 
und Methacrolein als organische Verunreinigun- 
gen im wesentlichen 0,46 Gew.-% unumgesetzten 
Propionaldehyd und 0,29 Gew.-%dimeres Meth- 
acrolein. Der Endstoff konnte ohne vorherige Rei- 
nigung weiterverarbeitet werden. In einer weiteren 
Vorlage wurden 1 31 6 g/h des Sumpfablaufes der 
Kolonne gesammelt. 

Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung mit den 
folgenden Andefungen durchgefuhrt: 

Druck 50 bar; 600,5 g/h (8,34 mol/h) n-Butyr- 
aldehyd, 699,7 g/h Formaldehydldsung (8,63 mol 

15 Formaldehyd/h); 132 ml/h Katalysatorlosung 
(26,3 Gew.-% Dimethylamin und 38 Gew.-% Es- 
sigsaure); Molverhaltnis Formaldehyd/ n-Butyr- 
aldehyd / Dimethylamin / Essigsaure von 
1,035:1 : 0,1 : 0,1 ; Verweilzeit 10 a. n-Butyralde- 

20 hyd und. Formaldehyd wurden jeweils uber einen 
Warmetauscher getrennt auf 170 e C erhitzt. Der 
Katalysatorstrom von 20° C ging als Zulauf zum 
Reaktoreingang, wo die 3 Strome zusammentra- 
fen. Wahrend der Umsetzung wurden Temperatu- 

25 ren von 170 bis 193°C gemessen. Man erhielt 
703 g/h organische Phase mit 95 Gew.-% 2- 
Ethylacrolein (95,3% der Theorie; bezogen auf 
eingesetzten n-Butyraldehyd) und einer Raum- 
Zeit-Ausbeute von 167 kg/l h. Die organische 

30 Phase enthielt neben Wasser und 2-Ethylacrolein 
als wesentliche organische Verunreinigung 
2,3 Gew.-% Butyraldehyd und 0,4 Gew.-% 2- 
Ethylhexenal. Sumpfablauf 733 g/h. 

35 Beispiel 3 

Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung mit den 
folgenden Anderungen durchgefuhrt : 

2888 g/h aquimolare Mischung (jeweils 
20,59 mol) aus PropionaJdehyd und Formalde- 

40 hydlosung; 333 g/h wasserige Katalysatorlosung 
(10 Gew.-% Dimethylamin und 1 5,3 Gew.-% Es- 
sigsaure) ; Druck 80 bar; Molverhaltnis Formalde- 
hyd / Propionaldehyd / Dimethylamin / Essigsau- 
re von 1:1 0,036 : 0,041 ; Vorheiztemperatur 

45 (Austauscher) 162°C; wahrend der Umsetzung 
wurden Reaktionstemperaturen von 189 bis 
205* C gemessen; Verweilzeit 6 s; 1452 g/h orga- 
nische Phase (96,5 Gew.-% Methacrolein); Aus- 
beute 97,2% der Theorie. Die organische Phase 

so enthielt als organische Verunreinigung unter 
0,6 Gew.-% Propionaldehyd und unter 1 Gew.-% 
dimeres Methacrolein und konnte direkt weiter- 
* verarbeitet werden. Sumpfablauf 1 769 g/h. 

55 Beispiele 4 bis 6 

Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung mit den 
folgenden Anderungen durchgefuhrt: 

Verweilzeit 7 s; 1585 g/h einer auf leO'C er- 
warmten, aquimolaren (jeweils 11,3 mol/h Alde- 

60 hyd) Mischung Propionaldehyd / Formaldehydld- 
sung, 520 ml/h auf 1 60° C vorerwarmte wasserige 
Katalysatorlosung mit 0,037 mol (bezogen auf 
1 mol Propionaldehyd) einer der nachfolgend ge- 
nannten sekundaren Amine in Kombination mit 

65 Essigsaure; Druck 50 bar; die weiteren Werte wur- 
den in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
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Beispiel 
Nr. 


Am in 


Mol 
Amin 


Mol 
Essigsaure 


Temperaturen 
wahrend der 
Reaktion (°C) 


Ausbeute 

(% der 
Theorie) 


bez. auf 1 mol 
Propionaldehyd 


4 
5 
6 


Diethylamin 
Piperazin 
Di-n-butylamin 


0,037 
0,037 
0,037 


0,042 
. 0,063 
0,052 


161-186 
161-188 
161-186 


92,3 
95,8 
92,7 



Beispiel 7 

75 

Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung mit den 
folgenden Anderungen durchgefuhrt: 

Reaktorvolumen 5,5 ml; pro Stunde 3480 ml ei- 
nes Gemisches aus 24,76 mol Propionaldehyd 
und 24,76 mol Formaldehyd (37%ig, wasserig) 20 
und 488 ml wasserige Katalysatorlosung 
(15 Gew.-% Dimethylamin und 16 Gew.-% 
Schwefelsaure); Druck80 bar; Molverhaltnis For- 
maldehyd / Propionaldehyd / Dimethylamin / 
Schwefelsaure von 1:1:0,072:0,035. Vorheiz- 25 
temperatur der Aldehydmischung 1 63° C, der Ka- 
talysatorlosung 185°C; wahrend der Umsetzung 
wurden Reaktionstemperaturen von 182 bis 
194°C gemessen; 1729 g/h organische Phase 
(95,2 Gew.-% Methacrolein); Ausbeute 95% der 30 
Theorie; Raum-Zeit-Ausbeute 299 kg/lh; Ver- 
weilzeit 5 s. 

Beispiel 8 

Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung mit den 35 
folgenden Anderungen durchgefuhrt: 

Reaktorvolumen 5,5 ml; pro Stunde 3450 ml ei~ 
nes Gemisches aus 24,55 mol Propionaldehyd 
und 24,55 mol Formaldehyd (37%ig, wasserig) 
sowie 320 ml einer wasserigen Katalysatorlosung 40 
(15 Gew.-% Dimethylamin und 15,2 Gew.-% 
Oxalsaure); Druck 80 bar; Molverhaltnis Formal- 
dehyd / Propionaldehyd / Dimethylamin / Oxal- 
saure von 1:1:0,046:0,023. Vorheiztemperatur 
der Aldehydmischung 159°C, der Katalysatorld- 45 
sung 1 74° C; wahrend der Umsetzung wurden Re- 
aktionstemperaturen von 180 bis 191*C gemes- 
sen; 1708 g/h organische Phase (96,4 Gew.-% 
Methacrolein); Ausbeute 95,8% der Theorie; 
Raum-Zeit-Ausbeute 294 kg/l h; Verweilzeit «> 
5,3 s. 

Beispiel 9 

Analog Beispiel 1 wurde die Umsetzung mit den 
folgenden Anderungen durchgefuhrt: ss 

Pro Stunde 1531 ml eines Gemisches aus 
1 0,97 mol Propionaldehyd und 1 0,97 mol Formal- 
dehyd (37%ig, wasserig) sowie 51 1 ml einer was- 
serigen Katalysatorlosung (3,79 Gew.-%. Dimeth- 
ylamin und 6,20 Gew.-% Weinsaurej; Druck 60 
50 bar; Molverhaltnis Formaldehyd / Pro- 
pionaldehyd / Dimethylamin / Weinsaure von 
1:1:0,039:0,019; Vorheiztemperatur der Alde- 
hydmischung und der Katalysatorlosung 168°C; 
wahrend der Umsetzung wurden Reaktionstem- 65 



peraturen von 1 77 bis 1 97° C gemessen; 763 g/h 
organische Phase (95 Gew.-% Methacrolein); 
Ausbeute 94,4% der Theorie; Raum-Zeit-Aus- 
beute 181 kg/l-h; Verweilzeit 7 s. 

Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von a-Alkylacrolei- 
nen der Formel 



CH 2 =C-CHO 



(I) 



worin R 1 einenaliphatischen Restbedeutet, durch 
Umsetzung von Alkanalen der Formel 

R 1 -CH 2 -CHO (II) 

worin R 1 die vorgenannte Bedeutung besitzt, mit 
Formaldehyd in Gegenwart von sekundaren Ami- 
nen und gewunschtenfalls von Saure bei Tempe- 
raturen zwischen 150 und 300° C, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Umsetzung in flussiger 
Phase unter Oberdruck bei einer Temperatur von 
mehr als 1 50° C und einer Reaktionszeit von hoch- 
stens 25 min durchgefuhrt wird. 

Claim 

A process for the preparation of an a-alkylacro- 
lein of the formula 



CH 2 =C-CHO 



(I) 



where R 1 is an aliphatic radical, by reacting an 
alkanal of the formula 



R 1 -CH 2 -CHO 



(H) 



where R 1 has the above meaning, with formal- 
dehyde in the presence of a secondary amine and, 
if desired, of an acid, at from 150 to 300° C, 
wherein the reaction is carried out in the liquid 
phase under superatmospheric pressure at above 
1 50° C for not more than 25 min. 

Revendication 

Proc6d§ de preparation d'a-alkylacroleines de la 
formule 



CH 2 =C-CHO 



(0 
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dans laqueile R 1 ctesigne un'groupe aliphatique, 
par reaction d'alcanals de la formule 

R 1 -CH 2 -CHO (II) 

dans laqueile R 1 possSde la signification dSfinie, a 
des temp6ratures comprises entre 1 50 et 300* C, 



en pr6sence d'amine^secondaires et 6ventuelle- 
ment d'acides, avec I'aldehyde formique, caracte- 
ris§ en ce que la reaction est effectu§e en phase 
liquide, d une temperature sup^rieure £ 150°C et 
sous pression accrue, la dur£e de la r6action ne 
d6passant pas 25 mini 
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